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Yerfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid in wafiriger . 
Emulsion '• ' ... 



Fur die techhisehe "Effiulsionspolymerisatioh von Vinylchlorid 
werden Radikale bildende, wasserlosliche Katalysatoren yor- ' 
zugsweise Salze der Peroxyschwef elsiiure oder Wasserstoff su- 
peroxid eingesetzt. Zur Herstellung von Polyvinylchlorid 
mit technisch interessanten Eigens chasten wird die Polymeri- 
sation im Temperaturbereich von 30 - 70°C durchgeftihrt. Be- 
sonders bei den niedrigen JDemperaturen steig;t die Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit nach der iib lichen Innibitiqnsperiode 
am Anfang nur sehr langsam ah, sodafi die Kuhlkapaaitat der 
Autoklaveh in der erst en Phase bei weitem nicht ausgeniitzt 
wird. Eine atisreichende Steigerung der Polymerisationsge- 
schwindigkeit in der Anf angsphase durch Erhohung der Kata- 
lysatorkonzentration ist nicht moglich, da die Beaktion im 
weiteren Veriauf sonstzuhef tig wird, sodaB die gewunschte 
Polymerisationstemperatur nicht. mehr eingehalten werden kann. 
Eabei steigt auch der Druck im Autoklaven stark an und es 
mufi, urn gefahfliche Situationen zu vermeiden, die Polymeri- 
sation durch Abbiasen des Monomeren abgebrochen werden. 

Um diese ITachteile zu vermeiden, wurde vqrgeschlageh, die 
Emulsions'polymerisation von Vinylchlorid uni*er Verwendung 
" von Eedoxkatalysatoren durchzufuhren. Dabei wurderi als'Re- ' 
doxsysteme vorwiegend Kombinationen von was series lichen Per- 
oxiden wie Wasserstoff super oxid , Peraulf at en uttd prganischen 
Hydroperoxiden mit wasserloslichen Reduktionsmit i 6eln bei- 
spielsweise Sulf iten,Thiosulf ateh, Dithioniten, Rongalit 
eingesetzt. In vi el en Fallen werden als Elektroneniibertra- 
ger noch geringe Mengen Salze z.B« von Eisen, Kupf er , Mangah, 
Chrom,»Kobalt4 Cer, Silbe? zugegeben* 
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Bei dieser Verf ahrerisweise werden sowohl das Peroxid wie auch 
das gesamte Reduktionsmittel von Beginn an dem Ansata fcugesetzt* 
Dadurch erfolgt ein scharfer Poiymerisationsstart , jedoch flaut 
die Beaktion. im' weiteren Verlauf zunehmend ab. AuBerdem ist. in 
vielen Fallen die Anfangsreaktion so heftig, daB die freiwerden- 
de Polymer isationswarme nicht mehr vollstandig abgefiihrt werden 
kann* was zu einem unerwiinschten und gefahrlichen Ansteigen der 
Polymer! eat ionstemperatur ftihrt. In der Praxis kann mit dieser 
Hethode kein gleichmafiiger Folymerisationsablauf erzielt werden, , 
der Jedoch fiir eine wirtschaftliche Produktion von Polyvinylchlo- 
rid und fiir die Qualitat des Produktes von entscheidender Bedeu- 
tung ist* Es ist auch ein erhohter Peroxid-Verbrauch gegeben, da 
ein Teil des Peroxides ohne Radikalbildung durch eine Ifebenreak- 
tlon mit dem Reduktionsmittel verbraucht wird, 

Tfin das Abflauen der Reaktion nach dem heftigen Polymerisations- 
start zu vermeiden, werden bei einem weiteren Verf ahren (Peil- 
mengen des Peroxids und des Reduktionsmittels dosiert* Atich die- 
se Verf ahrensweise f iihrt zu einem ungleichmafiigen und kaum steuer- 
baren Polymerisationsverlauf und es ist nicht moglich, die ganze 
Ktlhlkapazitat des Autoklaven wahrend der gesamten Polymeripations- 
fceit auszunutzen. Vielmehr muB, urn die Betriebssicherheit zu gd- 
wSlorleisten, iiber einen weiteren Bereich der Polymerisation er- 
taeblioh unterhalb der maximalen Auslastung gef ahren werden, da 
sonfct bei den unkontrollierbaren Schwankungen die anfallende Po- 
XymeHsationswSrme moglicherweise die Kiihlkapazit&t ijbersteigt 
Und ein Abbruch des PolymerisationsvbrgangejB durch Abblaseii des 
Konomeren unvermeidlich wird. 

Bs wurde ein Verf ahren zur Polymerisation von Vinylchlorid Oder 

Jftschpolymerisation von Vinylchlorid und Sthylenisch unge- 
sSttigten Monomeren bis zu 30 Gew.#, bezogen auf die Gesamt- 
m&Qtge der Honoineren, in waBriger Emulsion unter Verwendung 
eines Redoxkataly sat or systems, bestehend aus wasserloslichen 
H^auktiohsmltteln, wasserloslichen Peroxiden und Kupf er- oder 
Msensalaen, in Gegenwart von Emulgatoren und. gegebenenf alls 
Pteffersubstanzen gef und n. Das Verf ahren ist dadurch gekenn- 
Miehnet, daB bei Temperaturen von 25 bis 80°0 unter einem 
Jfehoiek: von t bis 20 atii gearbeitet, das gesamte Reduktionsmittel 
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*» B e S ebenund ai e.e»,e P e r 0xi ™ kontinuierlxch .^ OB1 ert 
wird» . 

Ea let Ubarraschend, daB' durch die erf xndungsgeBiiB* v e rfabrens- 
weise die WlymeHsationsgeschwlndi^eit genau geateuerfcwer- 
denkann. Dabai erweist . ea sich ala besonders T»^»**V / 
die kontinuierlicbe Dosing das Peroxids » aurchs^ubren, 
daB die KUhlkapazitat des :MM^> '^^"v. 
tan PoXymerisationedauer riV auagelaatet tdrd. ExneGefabrdnng. 
der Betrxebsaiaberbeit iet dadurch nicht gegeben, wexl xm P»ly- 
MiNtlUMMb i«er «» aoviel Paioxid vorbanaen^xst, _wxe . 
E erade benotigt «trd, i» die.Poljmerxaa*ion S ge=cbwxndxgkex* . 
tSrecnt 2 »e r ba^en. Baralta bai aina» geringragigen^eratur- 
anatieg «ird die Doeierung verxxngert;. Mas bewirkt -»»T 
fortigea Bttckgang der Palymerisati^gee^windigkex*, sodaB dia 
vorgewahltc Bmaetsungatemperatur wieder erreicht void. 

Ein weiteror Vortexl dee Verxabrene 1st, daB bai 
Doeierung die Polymerisation in venigen Binuten aum Strand 
Zmt. In Hctrallan muB alao tain Abblaaen dee ******** 
gefuhrt werden, as ganugt die; Doexerung exnauete^len. 

Lob dieae genaue Steuerungeaogliehkeit dar Polymerxsatxone- 
geechwindigkext 1st daa Arbexten Bit voll ausgelaateter Kubl- 
kap»i*at mogUcb, ohna einen au stUraieoben Verlaur dar Poly, 
Beriaatxon befurcbten au -ttesen. Daraus ergibt sxob exne er- 
beMicbe Zexterepamia pro Polymeriaatt^at* «4 eomxt exnegroB 
Virteehamichkeit daa- orfindungagemaiSen Veriabrens. . 

Zudam wird erhabUcb wenigar Peroxid, beiapieleweiae nnr ein 
: Ptaftel, verbraucbt, da dureb dia Redoxreaktion unter Doexerung 
daa Peroxide cine optx«ale Auanuts-ing daa Peroxide gegaben xat. 
Die Zugabe dea Paroxids erfoXgt neistanteila^it einor etufen- 
loa regelbaren Doeierpumpe. Dieee kann van Hand bedxent odar 
vortoxlbafterweiee .autofflatiach geoteuart wordea. 

Die Doaiarmg riohtat'aiob'nach dar Austrmate^eratur daa . ^ 
. Klibiwaaaors. Mb* let ea beeonderp gOn'atig, die kontxnuxarlxcha . 
DosierungWchzuluhren, daB. die Temperatur der Reaktxona- 

' 109635/1667 



- 4 - 



w ' 2006966 

mischung (damit auch der Druck im Autoklaven) und die Austritts- 
temperatur des Kiihlwassers konstant sind. Die teste Auslastung 
des UmsetzgefaBes wird erzielt, wenn die Austritts temperatur 
des Kuhlwassers immer den Wert hat, der gerade noch ausreicht, 
um die Temperatur der Reaktionsndschung nicht steigen zu lassen. 
Bei einer automatischen Steuerung der Dosierpumpe wird bei 
einer geringfxigigen Temperaturerhohung iiber den Sollwert die 
Dosierung selbstandig verringert und bei geringfiigigem Sin- 
ken die Dbsierung selbstandig vergroBert. Die Hands teuerung 
erfolgt auf die gleiche Weise, wobei der Arbeiter durch Tem- 
peratur- Oder Druckschreiber iiber die Polymerisationsverhalt- 
nisse orientiert wird. 

Ala TTmsetzungsgefaBe werden meistenteils wasserkiihlbare Auto- 
klaven verwendet, die oftmals mit Eiihrorganen und Prallblechen 
ausgeriistet sind. Zudem konnen die Autoklaven auch mit Riick- 
fluBkiihlern ausgestattet sein, um ihre Kuhlkapazitat zu erhohen. 
Die Polymerisation kann chargenweise oftmals unter Nachdosierung 
der Monomeren oder kontinuierlich z.B. durch Hintereinander- 
schalten mehrerer AutoklaVen, nach dem sogenannten Kaskadenver- 
f ahren durchgefuhrt werden. Dabei werden Temperaturen von 25 
bis 80°C vorzugsweise 40 bis 65°C und Drucke von 1-20 atii vor- 
zugsweise 2-15 atii angewendet. Weiterhin kann auch unter Vor- 
lage von Samenlatex prijymerisiert werden. 

Das Katalysatoredoxsystem besteht aus wasserloslichen Peroxj.den, 
wasserloslichen Heduktionsmitteln und Kupfer- oder Eisensalzen 
als Elektronenubertrager. 

Als wasserlosliche Peroxide kommen vorteilhafterweise Salze 
der Peroxyschwefelsaure wie z.B. Ammoniumpersulf at , Kaliumper- 
sulfat oder Hatriumpersulfat in Frage. Es konnen jedoch auch 
Wasserstoffsuperoxid, tert. Butylhydroperoxid oder andere was- 
serlSsliche Peroxide und Mischungen verschiedener wasserloslicher 
Peroxide verwendet werden. Die Peroxide werden, entsprechend 
dem Bedarf t meistenteils in Vasser gelost, zudosiert. Dabei hat 
sich gezeigt, dafi sich bei fast alien Polymerisationen drei 
typische Phasen der Dosierung ergeben. Anfangs tritt kurzzeitig 
ein- starker, schnell absinkender Verbrauch auf f sodann schlieBt 
sich ein^&ange Phase langsam weniger werdenden Verbrauchs an. 
Gegen Ende der Polymerisation tritt nochmals kurzzeitig eine 
deutliche Erhohung der zureichenden Menge auf. 
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Fur das erfintogs 6 6maBe Verf ahreii eignen sieh Reduktionsmittel 
wie beispielsweise Thiosulf ate, Rongalit, Dithionite, Sulfite 
sowie deren Mischungen. vorzugsweise werden: Sulfite und Ronga- 
lit verwendet. Die eingesetzten Mengen liegen bei 0,01 - 0,1 
Ge\i,% bezpgen auf Monomeres. 

Die dritte Eompohente des Redoxsystems besteht aus Eupf er- oder 
Eisensalzen. Dabei werden Mengen yon 0,05 -10 ppm, bezbgen 
auf Metall/Monomeres. .verwendet; . • 

Als Eupfersalze kommen sowohl Eupf er-J-Salze wie beispiels- 
weise Eupfer-I-Halogenide wie auch Eupf er-II-Salze beispiels- ' 
weise Eupfer-II-Haldgenide, Eupf ersulf at , Eupfernitrat in Frage. 
Auch schwerlosliche Eupf er-II-Salze wie z.B. Phosphat, Sulfid, 
Ferrocyanid, FerricyaniA, Arsenit sind von Bedeutung insbesondere 
„enn als Emulgatoren Fettseifen wie z.B. Alkali- oder Ammoninm- 
salze von Laurinsaure, Myristinsaure , Palmitinsaure, Stearinsaure 
oder synthetisch verzweigte Carbonsaureh wie Versaticsaure 
(eingetragenes Warenzeichen der Fa./Shell) oder Isotricedan- 
saure (Ruhrchemie) verwendet. werden.; Die schwerloslichen Salze 
konnen sowohl als solche zugegeb en werden wie auch "in Situ" 
im ReaktionsgefaB hergestellt werden. Bevorzugt werden. die Eup- 
fersalze in Mengen von 0,1 - 1 ppm bezogen auf Eupfer/Monomeres 
"eingesetzt. Veiterhin kann ebenso Eupf er in metallischer Form 
verwendet werden. Dabei wird in der Reaktionsmischung das Eup- 
fer durch das Peroxid zu Eupf er-I oder Eupf er-H aufoxidiert. 
Auch die Eisensalze konnen . sowohl in zweiwertiger wie in drei- 
wertiger Oxydationsstuf e eingesetzt werden. Beispielsweise . 
werden Halogenide, Sulfate, Nitrate v^endet, yorzugsweise in 
Mengen von 1 - 10 ppm bezogen auf Eiseh/tlohomeres. 
Metallisches- Eisen ist ebenf alls verwendbar. Veiterhin ist es 
aoglich, Mischungen von Eupf er und Eisensalzen oder Metallen 

einzusetzen.. - 
Die fur die Eraulgierung der Monomeren notvrendigen Emulgatoren 
werden in Mengen yon 6 ,5 bis 5 Gew.% vorzugsweise 0,5 bis 3 
Gew.# bezogen auf Monomer es eingesetzt* Dabei konnen die iiblicher, 
weise verwendeten anionischen Emulgatoren wie z.B.- Fettseifen, 
• Alkylsulf at e , Alkansulf oiiate, Alkylbenzolsulfonate , Alkyi- 
naphtaiihsulf onate, Sul'f obernsteinsaureest er , Teilphosphor- 
saureester oder kationische Emulgatoren wie Alkylammoniumsalze 
oder amphotere Emulgatoren wie z.B. Teilf ettsaureester mehrwer- 
tiger Alkohoie wie z.B. Sorbitmonopalmitat , Fettalkoholschwe- 
f elsaureester, • teilveratherte Polyalkohole, Eondensationspro- 
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dukte von Alkylenoxiden mit hoheren Pettsauren oder hoheren 
Fettalkoholen oder Phenolen, sowie deren Mischungen zugegeben 
werden. Die Emulgatoren konnen entweder ganz vorgclegt oder 
teilweise dosiert werden. Ebenso ist es moglich, einige Emul- 
gatoren !'in situ" herzustellen und dabei beispielsweise eine 
Komponente ganz vorzulegen und die andere zu dosieren. YJeiter- 
iiin Bind auch Mischungen von Emulgatoren oder zusatzliche Sus- 
pendierhilfsmittel anwendbar. 

Als Puffer konnen alle fur die Emulsionspolymerisation von 
Vinylchlorid beschriebeneh Substanzen zugegeben werden, so 
z.B. Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat , Alkaliacetate, Borax, 
Alkaliphosphate. Auch Ammoi.iak oder Ajnmoniumsalze von Carbon- 
aauren sind anwendbar, besonders zusammen mit Eisensalzen oder 
mit Kupferferro- oder -f erricyanid. 

Gegebenenfalls werden Regler wie beispielsweise aliphatische 
Aldehyde mit 2-4 Kohlenstof fat omen, Chlorkohlenwass erst off e 
wie z.B. Di- und Trichlorathylen, Chloroform ,Methylenchlorid, 
Mercaptane, Propan und Isobutylen mitverwendet . 
Das erf indungsgemafle Verf ahren ist nicht auf die Vinylchlorid- 
homopolymerisation beschrankt, vielmehr konnen auch weitere 
athylenisch ungesattigte Monomere mischpolyserisiert werden. 
Als Comonomere seien besonders die Vinylhalogenide wie Vinyl- 
fluorid, Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid; Vinylester von 
gradkettigen oder verzweigten Carbonsauren mit 2 - 20, vorzugs- 
weise 2-4 Kohlenstof fatomen wie z.B. Vinylacetat, Vinylpropionat , 
Vinylbutyrat , Vinyl-2-£thylhexoat , Vinylversaoat ( Vers atics aire e 
ist ein eingetragener Handelsname der Pa. Shell fiir im Handel er- 
haltliche Cai'bonsauregemische) , Vinylisotridecansaureester; 
Vinylatherj ungesattigte Sauren wie z.B. Malein-, Pumar r , Ita- 
con-. Croton-, Acry^Methacrylsaure und deren Mono- oder Diestern 
mit Mono- oder Dialkoholen mit 1-10 Kohlenst off atomen, ferner 
Olefine wie z.B. Athylen, Propylen, Isobutylen, Styrol \ind 
Acrylnitril erwahnt. 

Die Emulsion en werden meistenteils mit einem Peststof fanteil bis 
zu 50 Gew.# hergestellt. Sie werden in bekannter Weise durch 
Sprilhtrocknen, Walzentrocknen, Koagulation aufgearbeitet. 
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Da, so hergestellte Polyvinylchlorid enthalt d**cb die er- 
findungsgemaBe Peroxyddosierung kein ubo M ehu SS x G es Peroxyd 
und zeicimet sich dosha]* durch eine hervorragende Warme- 
und LichtstaTbilitat aus. 
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Beispiel 1 (Verg;leich) 

In einen 2-cbm-Ruhrautoklaven werden eingefiillt: 

950 kg Wasser 
56 kg Samenlatex (Emulsion mit 40 Gew.% PVO) 
0,15 kg Dodecylbenzolsulfonat 
280 g Natriumbicarbonat 
800 g Kaliumpersulf at 

Hach 15 Minuten Evakuieren auf 20 Torr werden 120 kg Vinylchlorid 
eingefiillt und der Kesselinhalt auf 43° aufgeheizt und unter Rtth- 
ren mit 60 Upm bei dieser Temperatur polymerisiert. Bei Druckab- 
fall urn 0,5 - 1 attt werden*'? mal jjeweils 100 kg Vinylchlorid und 
7 kg einer 10%igen Dodecylbenzolsulfonatlosung zugepumpt. Nach 
der letzten Dosierung wird bei einem Druckabfall auf 3 atii das 
restliche Monomere abdestilliert. Die Vinylchloriddosierungen er- 
folgten nach folgenden Zeiten: 

?\ 13 h , 18 h , 23 h , 27 h , 33 h , 38 h . 

Die Gesamtlauf zeit bis zu einem Druck von 3 atii (90% Umsatz) war ■ 
.53 Stunden. Es wurde eine Emulsion mit etwa 42 Gew.# Festgehalt 
erhalten. 

BeiBpiel 2 (Vergleich) 

Ein Ansatz wie in Beispiel 1 , aber unter Zugabe von 2 g Kupf er- 
sulfatmifc.5 Kristallwasser und Zudosierung von 120 g Natriumsul- 
fit in wassriger Losung bei Erreichen der Polymerisationstemperatur 
von 43° zeigte folgenden Verlauf der einzelnen Vinylchlorid-Do- 
sierungen: 

3 h , 5 h , 8 h , 11 h , 15 h ,.20 n , 28 h . 

Die Gesamtlaufzeit bis zu einem Druck von 3 atii betrug 36 . Cha- 
rakteristisch ist die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit im 
Verlauf der Polymerisation. 

Beispiel 3(VerKleich) 

Ein Ansatz wie in Beispiel 1 , aber unter Zugabe von 2 g Kupf er- 
Bulfatmifc5 Kristallwasser und Zudosierung von 160 g Natriumsul- 
f it bei Erreichen der Polymerisationstemperatur von 43° zeigte 
'foigend^y^exjLauf. der .Vinylchlorid-Dosierungen: 

109835/ 1 667 _ 9 _ 
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Die Gesamtlaufzeii? betrug 20 Stunden (bis 3; atii Druck) 
Beispiel 4 (Vergleich) ? 

Ein Ansatz wis in Beispiel 1, aber. unter Zugabe von 2 g Kupfer- 
sulfat mit 5 Kristallv/asser und Zudosierung von 200 g Natrium- 
sulfit bei Erre'ichen der Pblymerisationstemperatur von 43 er- 
hielt nach i Stunde die erst e Monomer endosierung und zeigte. 
eine so heftige Reaction, dafl die Temperatur nach. einer. weiteren 
halben Stunde nicht mehr zu halten war und die Polymerisation • 
durch Entspanaen des Monomer en abgebroehen werden muBte. 

Beispiel 5 .. . 

In einem 2 cbm Ruhrautoklaven wurden. eingefiillt: 

950 kg Wasser . 
56 kg Samenlatex (40 Festgehalt an PVC) 

0*15 kg Dodecylbenzolsulfonat 
280 g; Natriumbicarbonat ; . . • • ,. 

' 2 g Kupfersulfat mit '5 Kristallwasser 
.250 • g Natriumsulfi t .. 

Fach -15 Minut en Evakuier en auf 20 Ibrr wurden 120 kg Yinylchlorid 
zugepumpt, der Eesselinhalt* auf 45° aufgeheiz-t und mit der Zudo- 
sierung einer .2?6igen Kaliumpersulf atlosung. beg onnen. 
Die Persulf atlosung wurde mit einer solchen Gescbwindigkeit zudo- 
siert, daB eine rasche und gleichmaBige Polymerisation, erreicht 
wurde. Die. 7 Vinylchlor id-Do si erung en a 100 kg erf olgten in 
Zeitabstanden von 45 - 50 Minut en... Die Gesamtlaufzeit bis 3 atii 
betrug etwa 7 Stunden. Der Persulf atverbrauch betrug: 

• >td. 1. a. 3. ,4, 5. 6/ 7r 

g 45 35 18 14 12 8 - 14 
insgesamt 146 g. Es ent stand eine Emulsion mit 43 Gew.Jfr Fest- 
gehalt.. . 

Bei einem. Wiederbolungsansatz wurde die Gescbwindigkeit der Per- 
sulf atdosierung. so lange gesteigerV, bis. die mymeris at ionswarm 
nicht mehr abgefiibrt werden konnte und ein Temperatur- und Druck- 
anstieg auftrat. ffach. Unterbr echea der Persulf at zufufcr konnte die 
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Reaktion bereits nach 2 Minuten wieder unter Kontrolle gebracht 
werden. 

Beispiel 6 

Sin Ansatz wie in Beispiel 5, jedoch mit 20 g Eisen-II-chlorid 
statt Kupfersulfat dauert insgesamt 10 Stunden und es wurden 
250 Kaliumpersulfat yerbraucht. Die Dosierung wurde 30 durchge- 
fiihrt, daB die Temperatur der Reaktionsmischung und die der Atis- 
trittstemperatur des Kiihlwassers iiber die gesamte Polymerisa- 
tionszeit konstant war. 

Beispiel 7 ' ' J 

Bin Ansatz wie in Beispiel 5, aber unter Verwendung von 200 g 
Rongalit anstelle des Natriumsulf ites und 1£ g Kupf er-II-chlorid 
•statt Kupfersulfat lieB sich in gleiclier Weise mit den gleichen 
DoBiergesohwindigkeiten durchfiihren. 

Beispiel 8 ■ * 

In einem 2 cbm Autoklaven wurden eingefullt: 

950 kg Wasser 

8 kg Texapon K 12 (Warenzeichen der Fa. 

Henkel) 

270 g Natriumbicarbonat 

2 g Kupfersulfat mit 5 Kristallwasser 

500 g Natriumsulf it 

Nach dem Evakuieren auf 20 Torr wurden 800 kg Vinylchlorid zuge 
pumpt und 40 kg Propylen aufgedriickt. Bei einer KesSeltempera- 
tur von 4-3 wurde die Dosierung mit Ammoniumpersulf at begonnen. 
Insgesamt dauerte die Polymerisation 11 Stunden (bei 5 atii wurd 
abgebrochen) und es wurden 300 g Persulfat verbraucht. Das Per- 
sulfat wurde fortlaufend so zudosiert, daB die Austrittstempe- 
ratur des Kiihlwassers immer den Wert hat, der gerade ausreicht 
um die Temperatur der Reaktionsmischung nicht iiber 43° steigen 
zu las sen* 

- 11 - 
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Beispiel 9 . . 

In einem 2 cbm Ruhrautoklaven wurden eingefiill: 

950 kg Wasser 

.8 kg Laurinsaure 

200 g Natriumhydroxyd 
f2 g Xupf eraulfat mit 5 Kristallwasser 
3 g Kaliumferrocyanid mit 3 Kristallwasser 

250 g Natriumsulf it 
Nach Evakuieren auf 2 0 Torr wurden 120 kg Vinylchlorid zuge- 
pumpt, der KesseXinhalt auf $0°; aufgeheizt und mit der Dosierung 
einer 2#igen Kaliumpersuif atlBsung begonnen. 
Bei Druckabf all wurden 7 mal Jaweils 100 kg Vinylchlorid und 2 
kg 10%ige Natronlauge zugepumpt. 

Die Geschwindigkeit der Persuifatdosierung wurde so gesteuert, 
daB immer eine maximale Auslastung der Kiihlkapazitat gegeben 
war. Die Vinylchlorid-Dosierungen erfolgten in Zeitabstanden von 
jeweiis 45 Minuten. Die Gesamtlaufzeit betrug 6 Btunden* Der Per- 
sulfatverbrauch war 120 gi, . 

Beispiel 10 • 

Ein Ansatz ehtsprechend Beispiel 9, ttber unter Verwendung der 
aquivalenten Menge Ammoniak ansteile von Natriumhydroxyd lieB 
sich in gleicher Veise polymerisieren; 

Beispiel 11 

In einem 2 cbm Ruhrautoklaven wurden eingefullt: 

950 kg Wasser 

2 kg Texapon K 12 (Warenzeichen d. Pa, Henkel) 

.1 kg Natriumazetat 

2 g Kupf ersulf at mit 5 Kristallwasser 
'256 g Natriumsulf it. . 
Nach dem Evakuieren des Autoklaven wurden 20 kg Vinylazetat und 
100 kg Vinylchlorid eingepumpt und der, Ke as el auf 5^° aufgeheizt. 
Bei dieser Temper atur wurde mit aer Zudosierung einer 2%igen Ka- 
liumpersulf atlosung begonnen. Die Dosierung der Persulf atlosung 
wurde so gesteuert, dafi ein rascher und gleichmaBiger Polymeri- 
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sationsverlauf erzielt wurde. 

V&hrend der Polymerisation wurden 80 kg Vinylazetat, 700 kg 
Vinylchlorid und 60 kg einer I0%igen Texaponlosung kontinu- 
ierlich innerhalb von 5 Stunden zudosiert. 

Hie Polymerisation war nach 7 Stunden beendet,- Der Persulf at- 
vetbrauch lag bei 100 g, 

' Beispiel 12 

Bin Ansatz gemaB Beispiel 11 mit Vinyllaurat anstatt Vinylazetat 
dauerte 10 Stunden. Innerhalb von 8 Sttmden wurde das Vinyllaurat 
und das Vinylcblorid dosiert. Der Kaliumpersulfatverbrauch betrug 
140 g. 

Beispiel 15 (Vergleich) 

In einem 25 cbm Ruhrautoklaven, ausgerilstet mit einem RuckfluB- 
kfihler mit 36-m 2 -Kuhlflache wurden eingefullt,: 

10 600 kg Wasser 

600 kg Samenlatex (42 % Festgehalt an PVC) 

7 kg Natriumbicarbonat 
17 kg Kaliumpersulfat 

Nach dem Evakuieren des Kessels wurden 6 500 kg Vinylchlorid zu- 
gepumpt, der Ansatz auf 43° aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
unter Ruhren polymerisiert. 2 Stunden nach Erreichen der Poly- 
merisationstemperatur werden 3/500 kg Vinylchlorid und 420 kg 
10#iges Dodecylbenzolsulf onat kontinuierlich innerhalb von 15 
Stunden zudosiert. Die Gesamtlaufzeit betrug 24 Stunden bei einer 
Kfihlwassereintrittstemperatur von 14°. 

Beispiel 14 

In einem 25 cbm Ruhrautoklaven, ausgeriistet mit einem RiickfluB- 
kiihler mit 36-m 2 -Kuhlflache wurden eingefullt: 

10 600 kg Wasser 

600 kg Samenlatex (42 % Festgehalt an PVC) 

7 kg Natriumbicarbonat 
2,5 kg Rongalit 
10 g Kupfersulfat mit 5 Kristallwasser 
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Naen dem Evakuieren des Kessels wurden 6 500 kg Vinylchlorid zu- 
gepumpt und der Ansatz. auf 43°; aufgeheizt. Bei dieser Temperatur 
wird mit der Dosierung elfier ^igeii Kaliump.ersulf atl6simg. be- 
goimen. Me Regelimg der .Dosieruiigsgeschwindigkeit erf olgt auto- 
matiscn in : Abaangigkeit- der Kmilwasseraustrittstemperatur und 
zwar so , daB die ^Kuhlwirlomg gerade noon ausreicht, urn die Tem- • 
peratur des Ansatzes auf 43 d zu nalten/ Wahrend der Polymerisa- 
tion werden 3 500 kg Vinylcnlorid und 420 kg 10%ige Dodeeyl- 
benzolsulfonatlosung kontinuierlien innerhalb von 6 Stunden zu- 
dosiert. Die.Gesamtiaufzeit des Ansatzes lag bei 9 Stunden. Der 
Per sui f atverbrau'cJi war : 3 ,5 kg". 
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1. Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid oder zur 
Mischpolymerisation von Vinylchlorid und &thylenisch un- 
gesattigten Monomeren bis zu 30 Gew.% bezogen auf die 
Gesajatmenge der Monomeren, in waBriger Emulsion unter Ver- 
wendxing eines Redoxkatalysatorsystems, bestehend aus was- 
serloslichen Reduktionsimitteln, wasserloslichen Peroxiden 
und Kupfer- oder Eisensalzen, in Gegenwart von Emulgatoren 
und gegebenenfalls vohPuffersubstanzen, d a d u r c h 
g ekennz eichnet, daB bei einer Temperatur 
von 25-80°C und einem Druck von 1-20 attt gearbeitet, das 
gesamte Beduktionsmittel in Mengen von 0,005 - 0,5 Gew»% 
vorzugsweise 0,01 - 0,1 Gew.% bezogen auf Monomere, dem 
Polymerisationsansatz von Anfang an zuzugeben und die 
ganze Peroxidmenge kontinuierlich zudosiert wird. 

2m Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
2 e t i c h n e t, daB schwerlosliche Kupfersalze in Men- 
gen von 0,05 - 10 ppm bezogen auf Kupf er/Monomere und als 
Emulgatoren Pettseif en eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
z eichnet, daB die kontinuierliche Dosxerung des 
Peroxids so durchgefiihrt wird, daB die Kiihlkapazitat des 
TJmsetzungsgefaBes voll ausgelastet wird, 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
z eichnet, daB die kontinuierliche Dosierung des 
Peroxids so durchgefiihrt wio?d, daB die Temperatur der Re- 
dcttonsmischung und die Austrittstemperatur des Kiihlwassers . 
konBtant gehalten werden • 
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